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RESUMO 
 
 
O trabalho descrito nesta dissertação teve como objectivo a produção de 
vidros rubi por redução de Au+ e Cu+ e nucleação dos átomos metálicos em 
nanopartículas utilizando “electrões activos” obtidos por interacção de radiação 
gama com o vidro. Este processo foi comparado com a preparação 
convencional do vidro rubi utilizando estanho como redutor.  
Amostras de vidro contendo ouro e cobre foram expostas a uma dose de 
radiação gama de 100 kGy e posteriormente sujeitas a um tratamento térmico 
após o qual se obteve a cor vermelha característica do vidro rubi. Variando a 
temperatura e o tempo de aquecimento obteve-se uma paleta de cores variada. 
A cor vermelha mais intensa foi obtida para uma concentração de 0,2% 
(m/m) de HAuCl4 e 1,0% (m/m) de Cu2O ambos com tratamento térmico a 
700ºC durante 120 min para o ouro e 150 min para o cobre. 
No âmbito deste projecto foram ainda produzidos vidros rubi luminescentes, 
sob radiação ultravioleta, adicionando óxidos de lantanídeos à formulação base 
do vidro com vista à sua aplicação em arte. A redução do ouro ou do cobre 
também foi feita recorrendo à radiação gama. 
Foram produzidos vidros rubi com európio e cério utilizando as condições 
acima referidas para obter a cor mais intensa. Verificou-se que após a adição 
de uma certa concentração de európio (0,6% no caso do ouro e 0,1% no do 
cobre) havia redução dos iões metálicos não sendo portanto necessário nestes 
caso recorrer à radiação gama. A utilização do óxido de cério teve resultados 
mais peculiares pois a partir de uma certa concentração, os vidros irradiados e 
posteriormente aquecidos mantinham-se incolores. Provavelmente o poder 
oxidante do cério compensava a formação dos “electrões activos”. Em qualquer 
dos casos controlando a concentração dos óxidos foram obtidos vidros rubi 
luminescentes cuja aplicação em vidro artístico está a ser explorada. 
 
Palavras chave: vidro rubi de ouro, vidro rubi de cobre, radiação gama, 
nanoparticulas, vidro luminescente 
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ABSTRACT 
 
Ruby glass were made by irradiating soda-lime silicate glasses with different 
concentrations of gold or copper with gamma rays and further heating instead of 
using a reducing agent such as stannous oxide. Different colours were obtained 
by controlling the temperature and heating times. A comparison of this process 
to develop ruby glass with the conventional ones is discussed. The colour of 
these ruby glasses is due to the presence of gold and copper nanoparticles. 
The more intense red colour was obtained for the following concentrations: 
0,2% (w/w) for gold and 1.0% (w/w) for copper, with a heat treatment at 700 ºC 
during 120 minutes for gold and 150 minutes for copper. 
For applications in art, luminescent ruby glasses under UV light were 
produced adding some lanthanide oxides to the base composition of the glass. 
Gamma radiation was used to reduce copper and gold. Ruby glasses with 
europium and cerium were produced using the experimental conditions 
described above to obtain the more intense red colour.   
After a certain quantity of europium (0,6% for gold samples and 0,1% for 
copper samples) a reduction of the metallic ions was observed. In this case it 
was not necessary to use gamma radiation. Using cerium oxide the results were 
peculiar because above a certain concentration of the lanthanide oxide no red 
colour was obtained after heating the irradiated glasses. Probably the cerium 
oxide is quenching the formation of the defects produced by gamma radiation. 
With both lanthanide oxides luminescent ruby glasses were obtained and their 
application in art is being studied.  
 
Key words: gold ruby glass, copper ruby glass, nanoparticles, gamma 
radiation, luminescent glass 
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1. INTRODUÇÃO 
 
1.1. O Vidro 
 
“Um vidro pode ser definido como um sólido amorfo que não tem uma 
estrutura atómica periódica a longa distância e que apresenta uma região de 
comportamento de transformação vítrea.” 
J. Shelby, “Introduction to glass science and technology”, 1997 [1] 
 
A maioria dos vidros inorgânicos é obtida por fusão e arrefecimento de 
materiais inorgânicos, geralmente óxidos ou matérias primas que se 
transformam em óxidos a temperaturas elevadas. O principal componente do 
vidro é a sílica, SiO2, mas o fabrico de um vidro de sílica requer temperaturas 
bastante elevadas (1700 ºC), o que torna o processo bastante dispendioso 
devido aos refractários especiais utilizados no forno, aos moldes de altas 
temperaturas, etc. Deste modo, para diminuir a temperatura de fusão dos 
vidros adicionam-se fundentes, tais como sais de sódio e potássio. 
Os óxidos das matérias primas utilizados no fabrico do vidro classificam-se 
usualmente em quatro grupos. 
a)      Vitrificantes – óxidos formadores de rede. Ex.: SiO2, B2O3, P2O5. 
b) Fundentes – óxidos modificadores de rede, diminuem a 
temperatura de fusão do vidro. Ex.: Na2O (Figura 1.1), K2O, Li2O. Estes óxidos 
provocam roturas parciais da rede que diminuem a sua estabilidade e por 
conseguinte baixam a sua temperatura de fusão.  
(≡ Si-O-Si ≡ + Na2O → ≡Si-O-Na+ + Na+-O-Si ≡). 
 
 
Figura 1. 1. Representação esquemática da estrutura de um vidro silicatado sódico. 
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c) Estabilizantes – estabilizam certas propriedades do vidro e 
actuam com um carácter intermédio entre os formadores e os modificadores de 
rede. Ex.: CaO, Al2O3, PbO, ZnO.  
d) Componentes secundários – intervêm minoritariamente com 
funções muito específicas, como corantes (Fe, Co, Cu, Au), descolorantes 
(As2O3), opacificantes (F-), etc.  
 
Dá-se o nome de fusão ao conjunto de transformações físico-químicas que 
têm lugar dentro de um forno desde a introdução das matérias primas até à sua 
saída, como fundido. A fusão compreende um conjunto de três etapas: 
a) Aquecimento da carga até ao início das reacções – O principal objectivo 
é promover a transferência de calor no interior da mistura vitrificável para 
permitir o início das reacções químicas entre os vários componentes. 
b) Reacções químicas e físicas – Estas reacções ocorrem simultaneamente 
ou sequencialmente. Na tabela 1.1 apresentam-se as principais transformações 
que ocorrem no sistema SiO2-CaO-Na2O. 
c) Dissolução dos grãos residuais de areia. 
 Tabela 1. 1. Principais reacções do sistema SiO2-CaO-Na2O, sendo as matérias primas 
SiO2, CaCO3 e Na2O [2]. 
Temperatura (ºC) Transformação 
≈ 600 Na2CO3 + CaCO3 → Na2Ca(CO3)2 
< 760 
3[Na2Ca(CO3)2] + 10[SiO2]→ 2[Na2O.2SiO2] + 
+ [Na2O.3CaO.6SiO2] + 6(CO2) 
≈ 760 
Fusão peritética [Na2O.3CaO.6SiO2] + [Na2O.2SiO2] → 
→ [Na2O.2CaO.3SiO2] + liquidus 
785 Fusão do eutético 2CaCO3.3Na2CO3 
790 Fusão do eutético Na2O.2SiO2.SiO2 
827-834 
Fusão peritética 2Na2O.CaO.3SiO2 + Na2O.2SiO2 →  
→ Na2O.2CaO.3SiO2 + liquidus 
1045 Fusão incongruente do Na2O.3CaO.6SiO2 
1125 Fusão incongruente do 4Na2O.3CaO.5SiO2 
1141 Fusão incongruente do 2Na2O.CaO.3SiO2 
1284 Fusão congruente do Na2O.2CaO.3SiO2 
≈ 1450 Fusão congruente do Na2O.2CaO.3SiO2 
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1.2. Cor no vidro 
 
A cor de um vidro resulta da sua interacção com a radiação 
electromagnética, na zona do vísivel, das características espectrais desta e da 
composição do vidro [3]. Os vidros podem ser coloridos com diferentes tipos de 
cromóforos, conforme está indicado na tabela 1.2. 
 
Tabela 1. 2. Classificação de cromóforos de acordo com o seu tamanho em vidros 
coloridos 
Grau de divisão Estado Ordem de magnitude do grupo cromóforo Exemplos 
Iónica ou 
molecular Dissolvido 1 nm 
Fe2+, Fe3+, Cr3+, 
Cr6+, Cu2+, V5+, 
Ce4+, Co3+ 
Coloidal e 
microcristalina 
Dispersão coloidal 
e microcristalina 1 nm – 100 nm 
Cu2O, Ago, Auo, 
Cd(x+y)SxSey 
Cristalina Dispersão cristalina > 100 nm Cr2O3 
  
1.2.1. Cores devidas a metais de transição  
 
Quando a coloração do vidro é obtida através da introdução de iões 
metálicos, a cor deve-se a transições electrónicas entre níveis elsctrónicos de 
energia [1]. A cor normalmente está associada à adição de metais de transição 
d ou à de adição de lantanídeos. Os elementos mais usuais são Fe, Cu, Cr, V, 
Mn, Ti, Co e Ni [3]. Estes elementos têm diversos estados de oxidção dando 
diferentes cores ao vidro. A cor pode também depender da composição base 
do vidro, embora os vidros com lantanídeos não sejam tão sensíveis à 
composição do vidro, tendo bandas de absorção mais finas comparadas com 
as dos metais de transição d. 
 
 
1.2.2. Cores devido a cromóforos em estado cristalino 
 
Por vezes a cor nos vidros é devida à presença de cristais de tamanho 
apreciável formados por um arrefecimento lento da massa vítrea. 
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1.2.3. Cores devido a cromóforos em estado coloidal 
 
Os cromóforos que dão lugar a este tipo de vidros coloridos caracterizam-se 
por serem constituídos por agregados de natureza coloidal, que são sistemas 
nos quais um ou mais componentes apresentam dimensões dentro do intervalo 
de 1 nm a 1 µm. 
Nestes vidros estão incluídos os vidros de sulfosseleneto de cádmio, os 
vidros rubi de cobre e de ouro. O sulfosseleneto de cádmio é o pigmento mais 
utilizado para produzir vidro vermelho, mas devido à toxicidade do cádmio cada 
vez mais os vidros vermelhos são produzidos com cobre e em certas 
aplicações com ouro.  
Os vidros rubi sempre foram do interesse científico devido às suas notáveis 
características. Não é apenas a sua cor que os torna atractivos, mas também a 
complexidade do processo de obtenção do vidro e o mecanismo de coloração. 
A cor destes vidros deve-se à interacção da radiação electromagnética na 
zona do visível com nanopartículas metálicas, originando uma banda de 
absorção geralmente a 530 nm para o ouro e a 560 nm para o cobre. Esta 
banda pode ser considerada como uma banda de ressonância de plasmão 
onde os electrões livres nas partículas se comportam como um plasmão ligado. 
(Figura 1.2) [1]. 
  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. 2. Em cima, esquema da interacção da radiação electromagnética com 
nanopartículas de forma esférica. È induzido um dipolo, que oscila em fase com um 
campo eléctrico da luz. Em baixo oscilação transversal e longitudinal dos electrões em 
nanopartículas com a forma de tubos. (Fonte: Luis M. Liz-Marzán, Materials Today, p. 26, 
Fevereiro 2004). 
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Vidros vermelhos com ouro e cobre são difíceis de sintetizar pois a cor 
depende das condições de redução, assim como da temperatura de 
recozimento que determina a agregação coloidal. O ouro e o cobre devem 
estar num estado de oxidação +1 antes do aparecimento da cor [4]. Apesar da 
dificuldade de síntese destes vidros é possível a obtenção de uma grande variedade de cores. 
 
 
1.3. História do Vidro Rubi 
1.3.1. Vidro Rubi de ouro 
Rubi de ouro foi mencionado na literatura já no século XIX, por académicos 
islâmicos [5]. É possível que tenham sido estes fabricantes de vidro islâmico 
que introduziram este pigmento na indústria do vidro de Veneza. Uma das 
primeiras menções sobre o vidro rubi de ouro foi publicado por Antonio Neri no 
seu famoso livro “L’Arte Vetraria” [6]. Mais tarde, em 1689, Kunckel descreve a 
manufactura de vidro rubi de ouro [7]. Desde esse momento, o vidro rubi de 
ouro começou a ser produzido em diversos locais da Europa. Esta produção 
parece ter começado no século XVII quando o “Púrpura de Cassius” foi 
adicionado à mistura da composição do vidro [4]. O Púrpura de Cassius é uma 
suspensão coloidal de ouro obtida através da redução de uma solução aquosa 
de cloreto de ouro (III) com cloreto estanoso [8]. 
Um exemplo arqueológico de vidro (época romana), cuja cor é devida à 
presença de nanopartículas, é a Taça Lycurgus (Figura 1.3) do século IV a.C. 
que está em exibição no British Museum em Londres. Este objecto apresenta 
um efeito óptico dicróico, pois aparece verde à luz do dia (luz reflectida) e 
vermelho quando a luz é transmitida, devido à presença de nanopartículas de 
prata e ouro. Um estudo detalhado da química da Taça Lycurgus foi publicado 
em 1965 por R. H. Brill [9] e mais recentemente por Barber e Freestone que 
utilizaram TEM para o estudo da origem da cor [10]. 
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Figura 1. 3. Taça Lycurgus do século IV a.C., em exibição no British Museum, Londres 
 
 
1.3.2. Vidro Rubi de Cobre 
 
O cobre na decoração de cerâmica e faiança foi introduzido no Egipto entre 
3500 e 1700 a.C. mas os tons obtidos eram o verde e o azul. O vidro vermelho 
é associado a vasos um pouco mais recentes. No museu de Bagdad encontra-
se um fragmento da região de Aquar Quf (Iraque) que pertence a um pequeno 
grupo de vasos construídos a partir de pequenas secções de vidro que datam 
entre 1500 e 1300 a.C.. Placas provenientes da Assíria existentes na biblioteca 
do rei Assurbanipal continham receitas que datam de 1350 a.C. que incluíam 
formulações complexas para sintetizar vidro vermelho. Três vidros vermelhos 
são descritos, originários de diferentes regiões, Elamite Akkadian, Assyrian e 
Marhase [11]. 
Desde o século V a.C., o vidro vermelho opaco de cobre foi usado para 
colorir objectos de vidro, fabricados pela técnica de núcleo de areia, e 
mosaicos. Mas depois do século II d.C. o uso deste vidro entrou em declínio 
talvez devido à introdução da técnica de sopro onde a manufactura de vidro 
transparente começou a ser muito importante e não era possível soprar o vidro 
vermelho de cobre opaco. É interessante observar que o vidro rubi de cobre, ao 
contrário do vidrado cerâmico de cobre, não foi muito utilizado ao passo que o 
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vidro rubi de ouro que é mais difícil de produzir e mais caro foi mais utilizado 
por ser considerado um material nobre [11]. 
Uma outra peça de renome de vidro rubi de cobre é o copo representado na 
figura 1.4, do século XVII, que está em exposição no Museu de vidro de 
Corning [12]. Inicialmente pensava-se que este copo continha ouro, mas uma 
análise de fluorescência de raios - X não confirmou a presença de ouro, mas 
sim a de cobre. 
 
 
Figura 1. 4. Copo de vidro rubi de cobre exposto no museu de vidro de Corning 
 
 
1.4 Preparação do vidro Rubi 
 
Os vidros rubi de cobre e ouro são preparados através da introdução de 
compostos de cobre ou ouro na formulação base do vidro, redução dos 
respectivos iões a átomos metálicos e posterior nucleação para a formação de 
nanopartículas.  
A cor vermelha característica dos vidros rubi de ouro e cobre necessita de 
certas condições para se formar, tais como temperatura e tempo de 
recozimento, de modo a permitir a nucleação dos átomos de metal em 
nanopartículas. A cor depende do tamanho das nanopartículas e é necessário 
ter que se ter em conta que uma temperatura e um tempo de tratamento 
térmico excessivos provocam a destruição da cor. 
Síntese de vidro rubi por redução de Au+ e Cu+ e formação de nanopartículas 
Introdução  
 8 
 
1.4.1. Agentes redutores 
 
A nucleação pode ser produzida através de diferentes agentes redutores 
tais como os óxidos de estanho, antimónio, chumbo e európio. [3, 13, 14]. 
A redução poderá ser alcançada utilizando agentes redutores que são 
adicionados à formulação do vidro ou poder-se-á utilizar uma atmosfera 
redutora. O estanho foi frequentemente utilizado, possivelmente actuando 
como agente redutor e também aumentando a solubilidade do ouro na mistura.  
Um estudo da influência do estanho na formação das nanopartículas de 
ouro foi realizado por Halsbeck et al. [15]. O ferro, sendo uma impureza 
usualmente existente nas matérias primas utilizadas para o fabrico de vidros 
também é um possível agente redutor.  
A adição de concentrações muito elevadas de agentes redutores tem um 
efeito negativo no desenvolvimento da tonalidade causando uma elevada 
dispersão da luz devido à formação de nanopartículas de grande dimensão. 
[14]. 
 
 
1.4.2. Outros métodos para reduzir o ouro e o cobre 
 
Além dos agentes redutores convencionais têm sido utilizados outros 
métodos de redução, sendo possível obter vidros rubi através de matérias 
primas muito puras. Por exemplo Eichekbaum et al. irradiou vidros sodo-
cálcicos dopados com 0,02 % mol de Au com raios – X de 32 keV utilizando a 
radiação de sincrotrão. Obteve vidros de cor castanha devido à formação de 
centros de cor (formação de electrões activos). Os espectros de absorção 
destes vidros revelaram três bandas a 315 nm, 440 nm e 620 nm, bandas que 
podem ser atribuídas aos defeitos induzidos na rede de SiO2 [16]. O vidro ficou 
incolor depois de um aquecimento a 450 ºC devido à recombinação dos 
electrões e dos buracos, mas depois de um aquecimento a 550 ºC o ouro 
metálico reduzido nucleou, formando-se nanopartículas que são responsáveis 
pela cor vermelha rubi de ouro. 
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Um estudo recente realizado por Zeng et al. mostra que as nanopartículas 
de ouro precipitaram dentro de um vidro silicatado dopado ionicamente depois 
de irradiação com lasers de femtosegundos, de nanosegundos e de raios-X 
seguida de um tratamento térmico [17]. 
Também existem estudos realizados com radiação ultravioleta. Dwivedi e 
Nath estudaram vidros rubi de cobre irradiados com luz UV. Este estudo 
mostrou que a irradiação com luz UV provoca a redução de Cu2+ a cobre 
elementar [18]. Marshall et al. estudaram os defeitos produzidos em vidros pela 
radiação gama e em particular a formação de pares de electrão-buraco [19]. No 
trabalho desta dissertação explora-se a utilização dos electrões activos na 
redução do ouro e do cobre para posterior formação de nanopartículas e 
obtenção de vidro rubi. 
 
 
1.5. Teorias para a origem da cor 
Uma comparação entre os vidros rubi de ouro e de cobre foi feita por 
Torung Bring [20]. O autor refere que os estudos dos vidros rubi de ouro estão 
focados no impacto de aditivos no desenvolvimento da cor, enquanto os 
estudos referentes aos vidros rubi de cobre concentram-se no impacto das 
diferentes condições de aquecimento e dos diferentes agentes redutores.  
Devido a estes estudos existem algumas teorias para a cor existente nos 
vidros. No caso dos vidros rubi de ouro não existem grandes dúvidas, o ouro é 
monovalente no vidro sem cor, formando ligações lineares a dois oxigénios 
vizinhos [4]. Ocorre redução a ouro metálico e depois as partículas coloidais 
elementares são formadas através do tratamento térmico. 
A cor é determinada pela forma, tamanho, concentração e grau de 
agregação das nanopartículas. A cor do vidro com ouro pode variar de amarelo 
claro até púrpura escuro, dependendo do tamanho das nanopartículas (Tabela 
1.3) [21]. 
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Tabela 1. 3. Cor do vidro relativamente ao tamanho das nanopartículas 
Cor tamanho das nanopartículas (nm) 
sem cor/ amarelo muito claro < 5 
Rosa 10 
violeta-vermelho 10 – 20 
Púrpura 20 – 50 
Castanho >70 
 
O tamanho das nanopartículas nos vidros rubi de ouro em geral é mais 
pequeno do que nos vidros rubi de cobre. 
A origem da cor do rubi de cobre é mais polémica. Alguns autores sugerem 
que a cor é devida a nanopartículas de cobre metálico, enquanto outros a 
nanopartículas de Cu2O, ou a ambas [20].  
 
Existem diversas teorias relativamente à química redox do cobre nos vidros 
rubi (nesta descrição utilizou-se o estanho como redutor para exemplificar): 
1. O vidro sem cor é uma solução supersaturada de átomos de cobre. 
Através do aquecimento os átomos formam agregados de tamanho coloidal 
2. O vidro apenas contem iões cuprosos. No aquecimento formam-se 
átomos de cobre: 2 Cu+ → Cu2+ + Cu0 
3. O vidro apenas contem iões cuprosos. Durante o aquecimento os iões 
são reduzidos pelos iões estanosos: 2 Cu+ + Sn2+ → 2 Cu0 + Sn4+ 
4. O vidro apenas contem iões cuprosos. Durante o aquecimento duas 
reacções ocorrem simultaneamente, desde que esteja presente estanho no 
vidro:  2 Cu+→ Cu2+ + Cu0  
2 Cu2+ + Sn2+ → 2 Cu+ + Sn4+ 
5. Na fusão a redução de Cu+ a Cu0 é retardada pela redução de Sn2+ a Sn0. 
Si-O-Cu+ + Cu+-O-Si → Si-O-Si + Cu2O 
O vidro apenas contem iões cuprosos, o óxido cuproso é formado durante o 
aquecimento. 
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A partir dos resultados analíticos de Torung Bring, que utilizou TEM e 
EXAFS, verifica-se que as nanopartículas metálicas, tanto de cobre como de 
ouro, são os agentes colorantes dos vidros rubi.  
 
 
1.6. Vidros Luminescentes 
 
Os lantanídeos apresentam uma luminescência intensa que está a ser 
estudada em diversas áreas multidisciplinares tais como a biologia, a química, 
ciências da terra e ciências de materiais [22]. Alguns óxidos de lantanideos 
podem ser introduzidos na formulação dos vidros, obtendo-se novos materiais 
que emitem luz sob irradiação ultravioleta, podendo ser utilizados 
nomeadamente em esculturas de vidro ou em vitrais.   
É de referir que nos vidros rubi já foi utilizado o európio para estudar o seu 
comportamento como agente redutor, mas não para estudos de luminescência 
[14].  
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2. APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DE RESULTADOS 
 
Partículas metálicas como o ouro e o cobre podem actuar como agentes de 
coloração nos vidros rubi. A cor destes vidros depende de diversos parâmetros 
de produção tais como temperatura e tempo de recozimento, da concentração 
de ouro e de cobre, da concentração do redutor, entre outros, mas apenas se 
pode avaliar o impacto de cada parâmetro individualmente. Neste trabalho vai 
ser apresentada a contribuição dos seguintes parâmetros: dose de radiação 
gama, concentração, temperatura e tempo de aquecimento.    
Como já foi referido, neste trabalho pretendia-se a obtenção de vidros rubi 
de ouro e de cobre utilizando como processo de redução a radiação gama, e 
consequentemente foi necessário verificar qual a dose de irradiação ideal para 
a redução. Irradiaram-se amostras de vidro comercial (vidro de janela silicatado 
sodo-cálcico / float glass) com diferentes doses de radiação e verificou-se que 
a partir dos 100 kGy a intensidade dos defeitos obtidos não aumenta 
significativamente (Figura 2.1).  
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Figura 2. 1. Espectros de absorção de uma amostra de vidro não irradiada (B0) e de 
amostras de vidros irradiados com doses de 100 kGy, 150 kGy, 200 kGy, 250 kGy e 300 
kGy (B100-B300). 
 
Como a partir dos 100 kGy os vidros irradiados se comportam quase da 
mesma maneira para as diferentes doses de radiação, optou-se por utilizar 
uma dose de 100 kGy, pois permitia um desenvolvimento experimental num 
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tempo mais curto. Observaram-se duas bandas a 420 nm e 620 nm que podem 
ser atribuídas a centros de oxigénios não ligados. Nas amostras de vidro 
silicatado sodo-cálcico geralmente também se observa uma banda no espectro 
de absorção a 315 nm (banda não observável nos espectros traçados devido a 
uma saturação no detector) devida à formação de centros E [16]. 
Os vidros depois de serem irradiados ficaram castanhos-escuros devido à 
formação de centros de cor (Figura 2.2). 
 
.  
Figura 2. 2. Amostras de vidro comercial após serem irradiadas com 100 kGy de radiação 
gama 
 
  
2.1. Amostras de ouro 
 
 2.1.1. Variação das condições 
 
Prepararam-se amostras de vidro com composição 74SiO2, 16Na2O, 10CaO 
(% m/m) com diferentes concentrações de HAuCl4, começando por 0,02 (pois a 
bibliografia refere que normalmente as quantidades de ouro necessárias para a 
produção de vidro rubi são muito baixas, variando de 0,005 % a 0,05 % em 
m/m [3, 24]) seguida de 0,11; 0,2 e 0,3 (% m/m). Depois de irradiadas, todas as 
amostras ficaram bastante escuras, apresentando espectros de absorção 
idênticos aos visualizados na figura 2.1, como se pode observar no anexo A 
(Figura A.1, pág. I), verificando assim que continham os mesmos defeitos na 
rede de SiO2. As amostras foram sujeitas a um tratamento térmico a diferentes 
temperaturas e a diferentes tempos, de modo a verificar quais as melhores 
condições para o crescimento das nanopartículas de ouro.  
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2.1.1.1. Variação da Concentração 
 
Como já foi referido iniciou-se esta experiência com uma concentração de 
0,02 (% m/m) de HAuCl4, procedimento retirado da literatura [21]. A cor desta 
amostra não se alterou, mesmo depois de exposta a diferentes temperaturas. 
Deste modo elevou-se a concentração de HAuCl4.  
Após diversos aquecimentos as restantes amostras, ao contrário da 
amostra de 0,02 (% m/m), já alteraram a cor, verificando-se que a melhor cor 
vermelha transparente foi obtida com 0,2 (% m/m) de HAuCl4 (Figura 2.3). 
Constata-se que os defeitos no vidro obtidos através da radiação gama 
permitiram a redução do ouro. A concentração de ouro necessária, utilizando 
este método, é maior que a concentração utilizada quando se usam redutores 
como o estanho ou o ferro. Este facto tem, provavelmente, a ver com o 
rendimento da interacção dos "electrões activos" com os iões dos metais, isto é, 
a secção eficaz desta interacção. Se a concentração de ouro é muito baixa a 
probabilidade de um electrão encontrar um ião é menor.  
 
 
Figura 2. 3. Vidros com diferentes concentrações de HAuCl4 (0,11, 0,2 e 0,3 % m/m) 
depois de um tratamento térmico a 700 ºC. 
 
Verifica-se que a primeira amostra (lado esquerdo) é vermelha mas um 
pouco ténue, pois a concentração de 0,11 % não deve ser suficiente para obter 
um vidro rubi vermelho com uma cor mais intensa. A amostra mais à direita, 
referente à concentração de 0,3 %, também é clara e tem manchas amarelas 
(efeito de Tyndall), que se deve ao facto de existir muita reflexão devido à 
grande dimensão das nanopartículas [3]. Quando as partículas são muito 
grandes a percentagem de luz dispersa é maior do que a transmitida. 
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Nos espectros de absorção destas amostras observa-se uma grande 
diferença na banda de absorção referente ao ouro da amostra de 0,2 % de 
HAuCl4 comparada com as restantes (Figura 2.4), o que está de acordo com o 
observado visualmente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2. 4. Espectros de absorção de vidros de diferentes concentrações de HAuCl4, 
0,11, 0,2 e 0,3 (% m/m), irradiados e não irradiados (branco), aquecidos a 700 ºC durante 
90 min. 
 
Como se pode observar na figura 2.4, as amostras que não foram irradiadas, 
referidas no gráfico como branco, não apresentam qualquer banda a 530 nm, 
banda de absorção característica do rubi de ouro. 
 
 
2.1.1.2. Variação da temperatura 
 
As amostras foram colocadas durante 90 min a 450 ºC, 500 ºC, 550 ºC, 600 
ºC, 650 ºC, 700 ºC e 750 ºC. Começou a observar-se o aparecimento de uma 
banda de absorção apenas aos 600 ºC. Analisando a figura 2.5 verifica-se que 
a absorvância mais intensa corresponde à amostra aquecida a 700 ºC. A 750ºC 
existe uma diminuição da absorvância, isto porque a absorvância depende do 
tamanho dos agregados coloidais e com o aumento da temperatura estes 
crescem, aumentando o coeficiente de extinção e produzindo a partir de certo 
diâmetro bandas largas e uma cor acastanhada. 
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Figura 2. 5. Espectros de absorção para amostras de vidro com 0,2 (% m/m) de HAuCl4, 
irradiadas com radiação gama, após tratamento térmico durante 90 min a 600 ºC, 650 ºC, 
700 ºC e 750 ºC. 
 
Mais uma vez se verifica que as amostras que não foram irradiadas não 
apresentam cor (Figura 2.6). 
 
                  
Figura 2. 6. Amostras de vidro após tratamento térmico (90 min a 700 ºC). A amostra da 
direita foi irradiada com radiação gama. 
 
 
2.1.1.3. Variação do tempo 
 
Tendo-se verificado através dos espectros de absorvância que 700 ºC é a 
melhor temperatura para o crescimento das nanopartículas de ouro, 
aqueceram-se as amostras durante diferentes tempos a 700 ºC (30 min, 60 min, 
90 min, 120 min, 150 min e 210 min). Realizaram-se os espectros de absorção 
destas amostras (Figura 2.7). 
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Figura 2. 7. Espectros de absorção das amostras com 0,2 % HAuCl4 após tratamento 
térmico a 700 ºC durante 90 min, 120 min, 150 min e 210 min. 
 
Observa-se na figura 2.7 que a banda de absorção relativa ao ouro tem um 
máximo após 120 min mas depois volta a diminuir. A absorvância da amostra 
que teve mais tempo a 700 ºC, 210 min, diminuiu, verificando-se assim uma 
diminuição da intensidade da cor provavelmente devido a um aumento da 
dimensão das nanopartículas.  
Através destas experiências verificou-se que as melhores condições para o 
crescimento das nanopartículas de ouro e a obtenção de uma cor mais intensa 
seria utilizar uma concentração de HAuCl4 de 0,2 (% m/m), e fazer um 
tratamento térmico a 700 ºC durante 120 min. Esta secção do trabalho deu 
origem a um artigo aceite para publicação no Journal of Cultural Heritage 
(doi:10.1016/j.culher.2008.08.003) [24]. 
 
 
2.1.2. Amostras de ouro com európio 
 
Como se referiu anteriormente o estudo da influência da adição de óxido de 
európio e óxido de cério na preparação dos vidros rubi obtidos usando radiação 
gama também é um dos objectivos do trabalho. Pretendiam-se obter vidros 
luminescentes sob acção da radiação UV. As amostras contendo európio 
quando foram irradiadas ficaram tal como as amostras anteriores, castanho 
escuras, contendo assim os mesmos defeitos, como se pode observar nos 
seus espectros de absorção (Figura A.2, pág. I). 
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Realizou-se um tratamento térmico, 120 min a 700 ºC (condições 
escolhidas devido às experiências já feitas), às amostras que foram irradiadas 
e às amostras de igual composição mas que não foram irradiadas, de modo a 
verificar se sofriam alguma alteração. Todas as amostras que foram irradiadas 
adquiriram a cor vermelha (Figura 2.8) e as amostras que serviam de branco 
continuaram sem alterações, excepto a amostra referente a uma concentração 
de 6,0 % de Eu2O3 que ficou vermelha. Esta mudança de cor da amostra que 
não foi irradiada deve-se ao facto de a quantidade de Eu2O3, ser suficiente para 
reduzir o ouro, não sendo necessário a utilização da radiação gama. 
 
 
Figura 2. 8. Amostras de 74SiO2, 16Na2O, 10CaO (% m/m) com 0,2 % HAuCl4 e com 
diferentes concentrações de Eu2O3, irradiadas com radiação gama. 
 
 Realizaram-se os espectros de absorção de todos os vidros irradiados: 
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Figura 2. 9. Espectros de absorção de amostras com 0,2% HAuCl4 com diferentes 
concentrações de Eu2O3. 
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Na figura 2.9 observam-se alterações no comprimento de onda da banda 
referente ao ouro para as diferentes amostras. Verifica-se um pequeno 
aumento da intensidade da banda de absorção quando se adiciona uma 
pequena quantidade de Eu2O3, 0,1% (m/m) e um desvio da banda para a 
direita, verificando-se que o európio também funciona como agente redutor. À 
medida que se vai adicionando mais európio a banda de absorção vai 
diminuindo mantendo-se o valor do comprimento de onda, isto porque as 
nanopartículas já estão muito grandes devido à adição de európio. Aos 4,0 % 
de Eu2O3, observa-se novamente um aumento de absorvância e um desvio 
para a esquerda no valor do comprimento de onda, havendo uma diminuição 
novamente quando se continua a aumentar a concentração, desviando-se para 
a esquerda. Este facto poderá ser devido à falta de homogeneidade destas 
duas amostras, pois a absorvância devia ser mais baixa. 
 
Expondo as amostras à luz UV (380nm) observa-se alguma luminescência, 
reduzida na amostra com 0,4 % de Eu2O3, aumentando com a concentração de 
európio. As amostras com concentrações de 4,0 % e 6,0 % revelam ser 
bastante luminescentes (Figura 2.10). 
 
 
Figura 2. 10. Amostras de vidro com 0,2% HAuCl4 e com diferentes concentrações de 
európio, 0,1; 0,4; 2,0; 4,0 e 6,0 (% m/m) respectivamente, sob a luz UV. 
 
Para caracterizar melhor a luminescência das amostras efectuaram-se os 
espectros de luminescência. De modo a saber o comprimento de onda de 
excitação a ser utilizado no espectrofotómetro, foi traçado um espectro de 
absorção de um vidro com a mesma composição base (74SiO2, 16Na2O, 
10CaO, % m/m) somente dopado com Eu2O3 para verificar qual o comprimento 
de onda da banda de absorção mais intensa deste vidro, de modo a poder 
excitar a amostra neste valor (Figura 2.11) 
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Figura 2. 11. Espectro de absorção de uma amostra de vidro 74SiO2, 16Na2O, 10CaO (% 
m/m) com 2,0 (% m/m) de Eu2O3 e as transições electrónicas correspondentes a cada 
banda.  
 
Os espectros de luminescência das amostras de vidro contendo 0,2 % de 
HAuCl4 e diferentes concentrações de Eu2O3 estão ilustrados na figura 2.12. 
Tal como se esperava, a banda de luminescência relativa ao Eu3+ aumenta 
com o aumento da concentração de Eu2O3. 
Não se observa a banda relativa a Eu2+ que se deveria encontrar aos 480 
nm. Deste modo a luminescência observada será devida ao Eu3+. 
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Figura 2. 12. Espectro de luminescência de amostras com 0,2% HAuCl4 com diferentes 
concentrações de Eu2O3 (excitado a 393 nm). Com indicação das transições electrónicas. 
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Realizou-se também a análise por AFM da amostra sem Eu2O3. Foram 
obtidas imagens por topografia e por LFM (Figura B.1, pág. VIII e Figura B.2, 
pág. VIII). A Figura 2.13 apresenta uma imagem de AFM a três dimensões 
onde se podem visualizar as nanopartículas de ouro. 
 
Figura 2. 13. Imagem a 3D realizada por AFM de uma amostra de 74SiO2, 16Na2O, 10CaO 
com 0,2 de HAuCl4 (% m/m) 
 
Através de um programa de tratamento de imagens de AFM (IP Image 
Analysis 2.1), obteve-se o gráfico relativo à figura 2.14, de onde se pode retirar 
o diâmetro das nanopartículas do vidro analisado. 
 
 
Figura 2. 14. Gráfico do perfil da superfície. Indica o diâmetro e altura das nanopartículas. 
 
O diâmetro das nanopartículas determinado foi de 74,60 nm. Segundo 
Navarro o diâmetro das partículas coloidais para produzir uma óptima 
coloração normalmente encontra-se entre 20 e 50 nm, mas o limite inferior 
pode fixar-se em 10 nm e o superior em 100 nm [3], sendo que o diâmetro das 
nanopartículas existentes na amostra está dentro do intervalo previsto.  
 
Síntese de vidro rubi por redução de Au+ e Cu+ e formação de nanopartículas 
Apresentação e Discussão de resultados 
 
 22 
 
2.1.3. Amostras de ouro com cério 
 
As amostras de ouro contendo cério depois de serem irradiadas 
apresentavam uma coloração castanha muito mais fraca do que as amostras 
contendo európio (Figura A.3, pág. II), sendo também observável nos 
espectros de absorção (Figura A.4, pág. II). Esta observação indica que o 
número de defeitos produzidos, e portanto o número de electrões activos, deve 
ser menor. Provavelmente o óxido de cério sendo um oxidante forte impede a 
formação dos defeitos em que se formam electrões activos. 
Após tratamento térmico, verificou-se que as amostras com 4,0% e 6,0% de 
óxido de cério não ficaram vermelhas (Figura 2.15). Isto acontece 
provavelmente devido ao facto do cério ter impedido a formação dos defeitos 
necessários para a redução do ouro. A amostra com uma concentração de 
2,0% CeO2 ficou vermelha com a luz reflectida e azul para a luz transmitida. 
 
, , , , , ,
 
Figura 2. 15. Amostras de vidro contendo diferentes concentrações de óxido de cério 
depois de um tratamento térmico, após terem sido irradiadas com radiação gama 
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Realizaram-se os espectros de absorção de todos os vidros com óxido de 
cério (Figura 2.16). 
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Figura 2. 16. Espectros de absorção de amostras com 0,2% HAuCl4 com diferentes 
concentrações de európio 
 
Observa-se uma diminuição da banda de absorção até aos 0,4 %, isto 
porque o cério actua como oxidante, mas com a concentração de 0,1 % de 
CeO2, houve novamente um aumento, mas também um desvio no comprimento 
de onda da banda o que é bastante peculiar. 
 
Não se conseguiu visualizar a banda de absorção relativa ao cério no 
espectro de absorção de um vidro silicatado sodo-cálcico apenas com cério, 
podendo ser devido ao facto da banda do cério estar sobreposta pela banda 
mais intensa de absorção do vidro. Mas através da bibliografia [3] sabe-se que 
para uma concentração baixa de cério existe uma banda forte a 240 nm 
relativa a Ce4+, e uma banda mais baixa a 315 nm, relativa a Ce3+. Mas quando 
a concentração de cério aumenta a absorção toda pode-se deslocar até 380 
nm nos vidros sodo-cálcicos. Deste modo resolveu excitar-se as amostras com 
CeO2 também a 380 nm, já que este também é o comprimento de onda da luz 
UV comercial utilizada para observar a luminescência.  
Relativamente aos espectros de luminescência das amostras (Figura 2.17) 
verifica-se que mesmo utilizando uma baixa concentração de CeO2 observa-se 
a banda de luminescência do cério, uma banda larga a 440 nm (realizou-se 
previamente um espectro de luminescência de uma amostra de vidro silicatado 
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sodo-cálcico com cério e observou-se que a banda relativa ao cério de 
encontrava a 440 nm). Os espectros da maioria das amostras como era de 
esperar continham a mesma banda no mesmo comprimento de onda, mas na 
amostra relativa a 2,0 % de CeO2, verificou-se também as bandas relativas ao 
Eu3+, existindo assim uma impureza no vidro. Com a presença de európio já é 
possível justificar o crescimento da banda de absorção na amostra de 2,0 % de 
CeO2, pois o európio agiu como agente redutor.  
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Figura 2. 17. Espectro de luminescência de amostras com 0,2% HAuCl4 com diferentes 
concentrações de CeO2 (excitado a 380 nm). Respectivas transições electrónicas.  
 
Assim os vidros rubi de ouro com CeO2 são luminescentes, observando-se 
essa luminescência também a olho nu a partir da concentração de 0,4 % de 
CeO2, com uma lâmpada de luz UV (Figura 2.18). 
 
 
Figura 2. 18. Amostras de vidro com 0, 2 % HAuCl4 e com diferentes concentrações de 
CeO2, 0,1; 0,4; 1,0; 2,0; 4,0 e 6,0 (% m/m) respectivamente, sob a luz UV. 
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2.2. Amostras de cobre 
 
2.2.1. Variação das condições 
 
Tal como aconteceu para as amostras de vidro rubi de ouro prepararam-se 
amostras de vidro de 74SiO2, 16Na2O, 10CaO (% m/m) com diferentes 
concentrações e em diferentes estados de oxidação. Depois de irradiadas as 
amostras ficaram castanhas, mas bastante mais claras que as amostras que 
continham ouro, se bem que para algumas concentrações as amostras 
permaneceram azuis. As amostras foram sujeitas a um tratamento térmico a 
diferentes temperaturas e a diferentes tempos, de modo a verificar quais as 
melhores condições para o crescimento das nanopartículas de cobre.  
 
 
2.2.1.1. Variação da Concentração 
 
Inicialmente prepararam-se amostras com CuO, Cu (II). Sintetizaram-se 
amostras com concentrações de 0,05, 0,1 e 0,2 (% m/m) que apresentavam 
uma cor azul turquesa característica dos iões Cu2+, caracterizada por uma 
banda de absorção larga e intensa situada entre os 780 e 810 nm. Depois as 
amostras foram irradiadas com radiação gama, ficaram castanhas e os 
espectros de absorção destas amostras mostram que os vidros contêm os 
defeitos referidos anteriormente (Figura A.5, pág. III), mas após um tratamento 
térmico até os 700 ºC, a cor castanha da irradiação desapareceu, no entanto 
as amostras continuaram bastante azuis o que significa que a radiação gama 
não é suficiente para criar os defeitos necessários nestes vidros (Figura C.1, 
pág. VII), ou seja o número de electrões necessários para a redução. Nos 
espectros de absorção destas amostras apenas se observa a banda 
correspondente ao Cu2+ (Figura C.2, pág. VII). 
 
Após esta experiência substituiu-se o CuO por Cu2O. Iniciaram-se os 
ensaios com concentrações de 0,1; 0,2; 0,3 (% m/m), pois eram as 
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concentrações geralmente utilizadas na bibliografia [14, 25]. As amostras foram 
fundidas durante tempos diferentes. Verificou-se que as amostras de 
concentração de 0.1% continuaram azuis (Figura 2.19), as de concentração 0,2 
% e 0,3 % adquiriram uma tom amarelado, verificando-se um crescimento 
ténue de nanopartículas de cobre (Figura 2.20) 
 
 
Figura 2. 19. Amostras relativas à concentração de 0,1 % de Cu2O, onde se observa a cor 
azul relativa ao Cu2+. A amostra da direita fundiu a 1500 ºC durante 1 hora e a da 
esquerda durante 3 horas. 
 
 
 
Figura 2. 20. As duas primeiras amostras contêm 0,2 % de Cu2O, a primeira fundida 
durante 1 hora e meia e a segunda durante 1 hora a 1500ºC. A terceira amostra tem 0.3 % 
de Cu2O e foi fundida durante 1 hora a 1500 ºC. 
 
Como se pode observar pela figura 2.20 a amostra de concentração 0,2 % 
de Cu2O fundida durante menos tempo, 1 hora, após o tratamento térmico, 
apresenta uma cor mais intensa que a amostra a fundida durante 1 hora e meia, 
sendo que quanto mais tempo o vidro fica a fundir, mais o cobre passa ao seu 
estado oxidado, dado estar em contacto com a atmosfera do forno, reduzindo a 
produção de nanopartículas após a irradiação com radiação gama. 
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Como se obteve apenas uma cor muito ténue elevou-se a concentração de 
Cu2O. Prepararam-se amostras com 0,4; 0,6; 1,0; 1,5; 2,0 (% m/m). Na Figura 
A.6, pág. III, em anexo, encontram-se as amostras depois de terem sido 
irradiadas, verificando-se que quando aumenta a concentração de cobre a cor 
castanha vai ficando mais clara. Nos espectros de absorção realizados a estas 
amostras não se consegue visualizar os defeitos da irradiação, apenas a banda 
referente ao Cu2+ (Figura A.7, pág. III). 
 
Após um tratamento térmico verificou-se que a amostra de 0,4% continua 
com uma cor muito ténue. Na amostra de 0,6% já se observa a cor vermelho 
rubi, verificando-se no espectro da figura 2.21 a banda relativa ao Cu0. 
Verifica-se que se obtém uma banda mais intensa para uma concentração 
de 1,5%, mas a esta concentração aparece também uma banda larga entre 
780 e 810 nm correspondente ao cobre no estado de oxidação 2+. Como para 
a concentração de 1,0% não aparece esta banda optou-se por utilizar esta 
concentração para os restantes ensaios. 
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Figura 2. 21. Espectros de absorção de vidros de diferentes concentrações 0,4; 0,6; 1,0; 
1,5; 2,0 (% m/m) de Cu2O aquecidos a 600 ºC durante 60 min. 
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Mais uma vez, após o tratamento térmico as amostras que não foram 
irradiadas mantêm a mesma cor, neste caso continuam azuis, como se pode 
visualizar na figura 2.22. 
 
 
Figura 2. 22. Amostras de vidro (74SiO2, 16Na2O, 10CaO, % m/m) com diferentes 
concentrações de Cu2O, 0,4; 0,6; 1,0 e 2,0 (% m/m), após tratamento térmico a 575 ºC 
durante 1 hora. 
 
 
2.2.1.2. Variação da temperatura 
 
As amostras foram colocadas num forno durante 60 min a 450 ºC, 500 ºC, 
550 ºC, 600 ºC, 650 ºC, 700 ºC e 750 ºC. A 450 ºC começou logo a aparecer 
cor, embora muito ténue. Na figura 2.22 verifica-se que a absorvância mais 
intensa corresponde à amostra aquecida a 700 ºC (Figura 2.23). O aumento da 
temperatura aumenta a quantidade de nanopartículas com a dimensão ideal 
para obter o vidro rubi e consequentemente a intensificação da cor, mas 
demasiado aquecimento também pode provocar a uma maior oxidação do 
cobre elementar para Cu2+ levando a uma degradação da cor e da sua 
qualidade [26]. 
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Figura 2. 23. Espectros de absorvância para as amostras de vidro de 1,0% de Cu2O 
irradiadas com radiação gama após tratamento térmico durante 60 min a 550 ºC, 650 ºC, 
675 ºC, 700 ºC e 725 ºC. 
 
Como se pode observar a amostra não irradiada apresenta a cor azul, 
relativa ao cobre oxidado (Figura 2.24). 
 
 
Figura 2. 24. Amostras de vidro após tratamento térmico (60 min a 700 ºC). A amostra da 
direita foi irradiada com radiação gama. 
 
 
2.2.1.3. Variação do tempo 
 
Tendo-se verificado através dos espectros de absorção que 700 ºC é a 
melhor temperatura para o crescimento das nanopartículas de cobre, 
aqueceram-se as amostras durante diferentes tempos a 700 ºC, 30 min, 60 min, 
90 min, 120 min, 150 min e 180 min. Realizaram-se os espectros destas 
amostras (Figura 2.25). 
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Figura 2. 25. Espectros de absorção das amostras de 1,0 % Cu2O após tratamento 
térmico a 700ºC durante 90 min, 120 min, 150 min e 180 min. 
 
Observa-se no espectro que a banda de absorção relativa ao cobre (560 nm) 
aumenta até chegar aos 150 min mas depois volta a diminuir. Nestas 
condições de temperatura e tempo a amostra adquire a sua cor mais intensa. A 
diminuição da intensidade da banda de absorção para o intervalo de tempo de 
180 m significa o início da oxidação do cobre para Cu2+, já que se está a fazer 
o aquecimento a uma atmosfera ambiente. Observa-se no espectro uma banda 
relativa ao Cu2+, possivelmente devido à não homogeneização da amostra. 
 
 
2.2.2. Amostras de cobre com európio 
     
O estudo da influência da adição de óxido de lantanídeos na obtenção de 
vidros rubi também é um dos objectivos do trabalho. Apenas se irradiou a 
amostra com 0,1 % Eu2O3, pois quando se aumentou a concentração de óxido 
(0,5 % m/m) o vidro, vertido aos 1500ºC, ficou logo vermelho, sem necessitar 
da radiação gama nem sequer de um tratamento térmico.  
 A amostra contendo európio quando foi irradiada ficou castanha clara, com 
uns tons de azul relativos ao cobre (Figura A.8, pág. IV), observando-se no 
apenas no espectro de absorção a banda relativa ao Cu2+ (Figura A.9, pág. IV). 
Verificou-se que após o aquecimento a 700 ºC durante 150 min a amostra 
ficou vermelha, mas a amostra da mesma composição que não tinha sido 
irradiada também ficou vermelha (Figura 2.26). 
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Figura 2. 26. Amostras de vidro após tratamento térmico (150 min a 700 ºC). A amostra 
da esquerda foi irradiada com radiação gama. 
 
 Isto mostra que apenas 0,1 (% m/m) de Eu2O3 já permite a redução do vidro 
rubi de cobre, não sendo de interesse a utilização da radiação gama em 
amostras de cobre com európio. Realizou-se o espectro de absorção desta 
amostra (Figura 2.27) verificando-se a banda correspondente ao rubi de cobre 
(560 nm) 
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Figura 2. 27. Espectro de absorção de uma amostra com 1,0% Cu2O com 0,1% de Eu2O3 
(% m/m)
. 
 
 
Realizou-se também o espectro de luminescência desta amostra, onde mais 
uma vez mesmo com uma concentração tão baixa de Eu2O3, se consegue ver 
as bandas referentes ao Eu3+ (Figura 2.28). 
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Figura 2. 28. Espectro de luminescência de uma amostra de vidro rubi de cobre com 0,1 
Eu2O3 (% m/m) (exc. 393). 
 
 
2.2.3. Amostras de cobre com cério 
 
A amostra de cobre com 0,1% óxido de cério depois de ser irradiada ficou 
castanha clara, enquanto as amostras relativas às concentrações de 0,5% e 
1,0%, permaneceram azuis. Tal como nas amostras anteriores de cério, a 
radiação gama não produziu defeitos suficientes. No espectro de absorção 
destas amostras não se consegue visualizar os defeitos produzidos pela 
radiação gama, nem mesmo na amostra de 0,1% de CeO2, apenas se observa 
a banda relativa ao Cu2+. 
Após tratamento térmico (150 min a 700 ºC) verificou-se que as amostras 
contendo 0,1 (% m/m) ficou vermelha, não acontecendo com a amostra que 
não foi irradiada. Com concentrações de 0,5 e 1,0 (% m/m) as amostras 
permaneceram azuis (Figura 2.29). 
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Figura 2. 29. Amostras de vidro após tratamento térmico (150 min a 700ºC). A amostra de 
cor vermelha corresponde à concentração de 0,1 % de CeO2. As amostras azuis 
correspondem a 0,5 % e 1,0 % de CeO2. Todas foram irradiadas com radiação gama. 
 
Realizaram-se os espectros de absorção das amostras. Observa-se a 
banda relativa ao Cu2+ para as amostras que permaneceram azuis. Para a 
outra amostra observa-se a banda correspondente ao Cu0 (Figura 2.30). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2. 30. Espectros de absorção de amostras com 1,0 % Cu2O e diferentes 
concentrações de CeO2.  
 
Realizaram-se os espectros de luminescência das amostras (Figura 2.31). A 
amostra que ficou vermelha (0,1 % Eu2O3), ao contrário das outras amostras, 
não apresenta nenhuma banda de luminescência a 440 nm. 
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Figura 2. 31. Espectros de luminescência de amostras de vidro com 1,0% Cu2O e 
diferentes concentrações de CeO2 (exc. a 380 nm) 
 
 
2.3. Utilização de estanho como redutor 
 
Para se poder comparar a síntese de vidro rubi utilizando como redutor a 
radiação gama dos vidros rubi obtidos por um redutor usual, como é caso do 
estanho, sintetizaram-se amostras com mesma composição base: 74SiO2, 
16Na2O, 10CaO (% m/m). A esta composição adicionou-se concentrações de 
SnO2, Cu2O e Au encontradas na bibliografia que utiliza o estanho como redutor. 
[15, 27]. 
 
Após um tratamento térmico de 120 min a 650ºc para o cobre e de 120 min 
a 550ºC para o ouro observa-se uma cor rubi intensa (Figura 2.32) verificou-se 
que utilizando um redutor como o óxido de estanho é necessária uma 
concentração bastante menor tanto de ouro como de cobre para obter o vidro 
rubi. 
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Figura 2. 32. Amostras de vidro (74SiO2, 16Na2O, 10CaO % m/m), a da esquerda com 0,02 
(% m/m) de Au e a da direita com 0,24 (% m/m) de Cu2O 
 
No caso do vidro rubi de ouro, adicionando o estanho ocorreu a seguinte 
reacção redox: Sn2+ + 2 Au+ → Sn4+ + 2 Au0. 
No caso do vidro de cobre pensa-se que no tratamento térmico o estanho 
Sn2+ foi activado como agente redutor, resultando na precipitação do cobre 
elementar dispersado: Sn2+ + 2 Cu+ → Sn4+ + 2 Cu0. 
 
Observando os espectros de absorção destas amostras verifica-se a banda 
correspondente ao rubi de ouro e ao rubi de cobre (Figura 2.33). Os espectros 
foram cedidos pela estudante de mestrado de Ciências da Conservação, da 
Faculdade de Ciências e Tecnologia, da Universidade Nova de Lisboa, Cristina 
Gomes. 
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Figura 2. 33. Espectro de absorção de um vidro com 0,02 de Au e 0,5 de SnO2 (% m/m) e 
de um vidro com 0,24 de CuO2 e 0,19 de SnO (% m/m). 
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Comprova-se que a concentração de ouro e cobre necessária, utilizando o 
método da radiação gama para que haja redução, é maior que a concentração 
utilizada quando se usam redutores como o estanho. Como já foi referido este 
facto tem, provavelmente, a ver com o rendimento da interacção dos "electrões 
activos" com os iões dos metais, isto é, a secção eficaz desta interacção. Se a 
concentração de ouro é muito baixa a probabilidade de um electrão encontrar 
um ião é menor. 
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3. CONCLUSÃO E PERSPECTIVAS FUTURAS  
 
O desenvolvimento do presente trabalho forneceu um contributo importante 
para a utilização do vidro rubi em arte. O desenvolvimento de um processo de 
redução do Au+ e Cu+, através de "electrões activos" obtidos por radiação 
gama, permite controlar a cor dos vidros rubi obtidos por sopro ou por “kiln 
casting”, desde que o vidro seja feito a partir de compostos muito puros, dado 
que ao ser trabalhado e aquecido continua incolor. Depois de feito um objecto, 
este pode adquirir a cor rubi igual à cor obtida pelos métodos convencionais, 
através da radiação gama e de um tratamento térmico posterior sendo a cor 
controlada pela temperatura e tempo de aquecimento. No método convencional 
uma porção de vidro rubi é adicionado a vidro transparente e o soprador de 
vidro enquanto vai soprando e reaquecendo a peça várias vezes para lhe poder 
dar a forma pretendida, tem que controlar muito bem o aquecimento e o seu 
modo de trabalho para obter a cor desejada. 
Uma desvantagem deste método, comparado com o método convencional 
de preparação de vidro rubi (utilizando agentes redutores tais como o SnO e 
Sb2O3) é que a quantidade de ouro e cobre para obter o vidro rubi é maior. 
Com o desenvolvimento deste trabalho também se chegou à conclusão que 
é possível obter vidros rubi luminescentes sob radiação UV, desde que 
determinados óxidos de lantanídeos sejam adicionados à formulação do vidro 
base, podendo estes vidros serem utilizados para fins artísticos. 
 
Será importante caracterizar todos os vidros obtidos utilizando AFM e SEM 
de alta resolução de modo a verificar a influência do diâmetro das 
nanopartículas nas propriedades ópticas (de absorção e de luminescência). 
  A utilização de feixes colimados de radiação para irradiar apenas partes 
seleccionadas de um objecto de vidro permite o desenvolvimento da cor 
apenas nesses locais. Este processo poderá oferecer possibilidades artísticas 
bastante interessantes.  
Já se verificou a possibilidade de se obter vidros rubi luminescentes com a 
utilização de európio e cério, será possível desenvolver este estudo de 
luminescência utilizando outras terras raras, tais como o samário e o térbio. 
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4. PARTE EXPERIMENTAL 
 
4.1 Preparação das amostras 
 
As matérias primas utilizadas, para a produção das amostras de vidro, 
foram pesadas numa balança Sartorius LE6235 (d=0,001 g) e misturadas num 
almofariz de porcelana. Foram colocadas num cadinho de platina e aquecidas 
num forno Termolab™, tipo BL numa atmosfera ambiente a uma temperatura 
de 1500 ºC. Todas as amostras que continham ouro fundiram a 1500 ºC 
durante 24 horas, de modo a haver uma maior homogenização. No que diz 
respeito às amostras de cobre as amostras iniciais foram fundidas 1500 ºC em 
diferentes tempos, 1h, 1h30 e 2h, tendo-se fundido as restantes amostras 
durante 1h a 1500ºC, isto para fundirem durante pouco tempo em contacto com 
a atmosfera, caso contrário o cobre oxida. Todos os vidros fundidos foram 
vertidos para uma placa metálica e colocados a recozer num forno Barracha™, 
modelo MV-5, a 450 ºC durante uma hora, arrefecendo depois, lentamente, até 
à temperatura ambiente. Deste modo as tensões existentes nos vidros devido 
ao arrefecimento demasiado rápido desapareceram.  
As matérias primas utilizadas, foram: Na2CO3 (Riedel-de Haen, 99,8%), 
CaCO3 (Panreac, 99,0%), SiO2 (Fluka), HAuCl4.3H2O (99,9+%), SnO2, CuO e 
Cu2O (Riedel-de Haen) e SnO. O Eu2O3 (99,9%) e CeO2 (99,95%) foram 
obtidos comercialmente na Metall Rare Earth Limited. 
 
 
4.1.1. Amostras de ouro 
 
Prepararam-se amostras de vidro de 25 g com diferentes concentrações de 
ouro (Tabela 4.1) que foram submetidas a diferentes tratamentos térmicos num 
forno Barracha™, modelo E1. A composição base das amostras foi a seguinte: 
74SiO2, 16Na2O, 10CaO (% m/m). Posteriormente as amostras foram cortadas 
de modo a terem uma espessura de 3 mm e depois polidas numa polidora 
Struers Dap-V com lixas Buehler de diferente granometria, 300, 600, 1200 e 
2500 mesh.  
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Tabela 4. 1. Composição dos vidros com diferentes concentrações de HAuCl4, em 
gramas. 
HAuCl4 (% m/m) HAuCl4 (g) SiO2 (g) Na2O (g) CaO (g) 
0,02  0,005 18,496 3,999 2,500 
0,11  0,028 18,480 3,995 2,497 
0,20 0,050 18,463 3,992 2,495 
0,30  0,075 18,444 3,988 2,493 
 
Depois de serem irradiadas as amostras foram aquecidas durante 90 min a 
450 ºC, 500 ºC, 550 ºC, 600 ºC, 650 ºC, 700 ºC e 750 ºC. Depois de verificar 
qual a temperatura mais adequada para o crescimento das nanopartículas as 
amostras foram aquecidas a essa temperatura em diferentes tempos, 30 min, 
60 min, 90 min, 120 min, 150 min e 210 min. 
 
  
4.1.1.1. Amostras de ouro com európio 
 
Após verificar quais as melhores condições para o crescimento das 
nanopartículas de ouro, diversas amostras de vidro foram preparadas contendo 
0.2 (% m/m) de HAuCl4 e diferentes concentrações de Eu2O3. (Tabela 4.2) 
 
Tabela 4. 2. Composição dos vidros com uma concentração de HAuCl4 de 0,2 (% m/m) e 
com diferentes concentrações de Eu2O3, em gramas. 
Eu2O3 (%m/m) Eu2O3 (g) SiO2 (g) Na2O (g) CaO (g) 
0,0 ---- 18,463 3,992 2,495 
0,1 0,025 18,444 3,988 2,493 
0,4 0,100 18,389 3,976 2,485 
2,0 0,500 18,093 3,912 2,445 
4,0 1,000 17,723 3,832 2,395 
6,0 1,500 17,353 3,752 2,345 
 
As amostras foram irradiadas com radiação gama na fonte de 60Co no ITN e 
aquecidas a 700 ºC durante 120 min. 
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4.1.1.2. Amostras de ouro com cério 
 
Foram preparadas amostras contendo 0,2 (%m/m) de HAuCl4 e diferentes 
concentrações de CeO2 (Tabela 4.3) usando um processo idêntico ao descrito 
na alínea anterior. 
 
Tabela 4. 3. Composição dos vidros com uma concentração de HAuCl4 de 0,2 (% m/m) e 
diferentes concentrações de CeO2, em gramas. 
CeO2 (% m/m) CeO2 (g) SiO2 (g) Na2O (g) CaO (g) 
0,0 ---- 18,463 3,992 2,495 
0,1 0,025 18,444 3,988 2,493 
0,4 0,100 18,389 3,976 2,485 
1,0 0,250 18,278 3,952 2,470 
2,0 0,500 18,093 3,912 2,445 
4,0 1,000 17,732 3,832 2,395 
6,0 1,500 17,353 3,752 2,345 
 
 
4.1.2. Amostras de cobre 
 
Inicialmente realizaram-se amostras com CuO (Tabela 4.4) 
 
Tabela 4. 4. Composição dos vidros em gramas com diferentes concentrações de CuO 
CuO (% m/m) CuO (g) SiO2 (g) Na2O (g) CaO (g) 
0,05 0,013 18,490 3,998 2,499 
0,10 0,025 18,481 3,996 2,498 
0,20 0,050 18,463 3,992 2,495 
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Estas amostras foram irradiadas e aquecidas até 700 ºC, sendo realizados 
espectros de absorção de 50 ºC em 50 ºC. 
 
De seguida prepararam-se amostras com diferentes concentrações de 
Cu2O (Tabela 4.5) que, tais como as amostras de ouro, foram submetidas a 
diferentes tratamentos térmicos num forno Barracha™, modelo E1.  
A composição base das amostras realizadas foi 74SiO2, 16Na2O, 10CaO (% 
m/m). Foram cortadas de modo a terem uma espessura de 3 mm e depois 
polidas numa polidora Struers Dap-V com lixas Buehler de diferentes 
granometrias, 300, 600, 1200 e 2500 mesh.  
 
 Tabela 4. 5. Composição dos vidros com diferentes concentrações de Cu2O, em gramas. 
Cu2O (% m/m) Cu2O (g) SiO2 (g) Na2O (g) CaO (g) 
0,1 0,025 18,481 3,996 2,498 
0,2 0,050 18,463 3,992 2,495 
0,3 0,075 18,444 3,988 2,493 
0,4 0,100 18,426 3,984 2,490 
0,6 0,150 18,389 3,976 2,485 
1,0 0,250 18,315 3,960 2,475 
1,5 0,375 18,222 3,940 2,463 
2,0 0,500 18,130 3,920 2,450 
 
As amostras também foram aquecidas até 725 ºC, sendo realizados 
espectros de absorção de 50 ºC em 50 ºC. Depois de verificar qual a 
temperatura mais adequada para o crescimento das nanopartículas as 
amostras foram aquecidas a essa temperatura em diferentes tempos, 30 min, 
60 min, 90 min, 120 min, 150 min e 180 min. 
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4.1.2.1. Amostras de cobre com európio 
 
Após verificar quais as melhores condições para o crescimento das nanopartículas 
de cobre, diversas amostras de vidro foram preparadas contendo 1,0 (% m/m) de Cu2O e 
diferentes concentrações de Eu2O3 (Tabela 4.6). 
Tabela 4. 6. Composição dos vidros com uma concentração de 1,0 (% m/m) de Cu2O 
e com diferentes concentrações de Eu2O3, em gramas. 
Eu2O3 (% m/m) Eu2O3 (g) SiO2 (g) Na2O (g) CaO (g) 
0,0 --- 18,315 3,960 2,475 
0,1 0,025 18,296 3,956 2,473 
0,5 0,125 18,222 3,940 2,463 
 
As amostras foram irradiadas com radiação gama e aquecidas a 700ºC 
durante 150 min. 
 
 
4.1.2.2. Amostras de cobre com cério 
 
Foram preparadas amostras contendo 1,0 (% m/m) de Cu2O e diferentes 
concentrações de CeO2 (Tabela 4.7), utilizando a metodologia acima descrita. 
 
Tabela 4. 7. Composição dos vidros com uma concentração de 1,0 (% m/m) de Cu2O 
e diferentes concentrações de CeO2, em gramas. 
CeO2 (% m/m) CeO2 (g) SiO2 (g) Na2O (g) CaO (g) 
0,0  --- 18,315 3,960 2,475 
0,1 0,025 18,296 3,956 2,473 
0,5 0,125 18,222 3,940 2,463 
1,0 0,250 18,130 3,920 2,450 
 
As amostras foram irradiadas com radiação gama e aquecidas a 700ºC 
durante 150 min. 
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4.1.3. Amostras utilizando o estanho como redutor 
 
Foram sintetizadas amostras de vidro, com a mesma composição base 
74SiO2, 16Na2O, 10CaO (% m/m). Adicionou-se ouro e óxido de estanho a esta 
composição, seguindo um procedimento da literatura (Tabela 4.8) [15]. 
 
Tabela 4. 8. Concentração dos óxidos utilizados para amostra de vidro com ouro e 
estanho 
Óxido Percentagem (% m/m) 
SiO2 73,48 
Na2O 10,00 
CaO 16,00 
Au 0,50 
SnO 0,02 
 
 
Adicionou-se óxido de cobre e óxido de estanho à mesma composição, mais 
uma vez, seguindo um procedimento da literatura (Tabela 4.9) [25]. 
 
Tabela 4. 9. Concentração dos óxidos utilizados para amostra de vidro com cobre e 
estanho 
Óxido Percentagem (% m/m) 
SiO2 73,68 
Na2O 9,96 
CaO 15,93 
Cu2O 0,24 
SnO 0,19 
 
 
4.2. Irradiação das amostras 
 
Todas as amostras foram irradiadas na CHP, S.A. na instalação de 60Co 
com uma actividade 6,03 x 1015 Bq (163 kCi) (Maio 2008), localizada no 
Instituto Tecnológico e Nuclear. As amostras foram irradiadas num local cujo 
débito de dose foi de 25 kGy/h (Maio 2008), com uma dose de radiação 
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prevista de 100 kGy. Em todas as amostras colocaram-se dosímetros de 
polimetilmetacrilato (Red Perspex 4034, batch KA Harwell) na 1ª hora de 
irradiação e prolongou-se a irradiação até à dose absorvida de 100 kGy. Em 
estudos preliminares foram experimentadas, em vidros comerciais, diferentes 
doses de radiação (100 kGy, 150 kGy, 200 kGy, 250 kGy e 300 kGy). 
 
 
4.3 Técnicas análise das amostras 
 
4.3.1 Espectroscopia Ultravioleta/Visível  
 
Os espectros de absorção foram efectuados num espectrofotómetro Perkin 
Elmer Lambda 35 de feixe duplo à velocidade de 960,0 nm/min com um 
intervalo de 1,00 nm e um slit de 1,00 nm. 
A espectroscopia de UV/Vis foi bastante utilizada no presente trabalho. 
Através desta técnica podem ser estudados diversos parâmetros tais como o 
desenvolvimento da cor, mudança das posições dos picos e os estados de 
oxidação dos elementos estudados. 
 
 
4.3.2. Espectroscopia de emissão 
 
As leituras de emissão, neste caso de luminescência, das amostras de 
vidros sintetizados foram realizadas utilizando um espectroflurímetro SPEX 
Fluorolog-3 Modelo FL3-22, com adaptador de fibra óptica F-3000. O ponto de 
leitura tem aproximadamente 3 mm de diâmetro. O equipamento possui no seu 
software unidades de correcção para a intensidade da lâmpada (Xénon, 450 
W). Para todas as medições utilizaram-se fendas de 1 nm. 
As medições de fluorescência foram efectuadas com o cabo de fibra óptica 
perpendicular à superfície da amostra e afastado 1 mm desta. Para eliminar 
qualquer interferência da luz externa nos espectros de luminescência, foi 
utilizado um pano preto colocado por cima da fibra. 
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4.3.3. Microscopia de Força Atómica (AFM) 
 
De modo a observar as nanopartículas de ouro e cobre foi utilizado um 
microscópio de força atómica (AFM). Pequenas alterações da interacção 
estabelecida entre a ponta, montada num cantiliver, e a amostra (corrente ou 
forças) fornecem informação topográfica de superfície. A deflexão é 
proporcional à variação de força que depende da constante da mola do 
cantiliver: F = -K x d. 
Estas experiências foram realizadas com um microscópio de força atómica 
Veeco™ DI CP-II, no Instituto Superior Técnico, em modo de contacto, onde a 
ponta toca na amostra e se estabelecem forças repulsivas interatómicas de 
curto alcance. Foram realizadas as experiências à temperatura e humidade 
ambiente. Foi utilizada uma sonda de silício com desbaste químico, com um 
raio nominal de 10 nm e uma constante de mola de 1 N/m. 
 
 
Figura 4. 1. Microscópio de força atómica Veeco™ DI CP-II 
 
Foram retiradas imagens topográficas e imagens de força lateral. As 
imagens foram tratadas com o programa IP Image Analysis, versão 2.1.1
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ANEXO A 
 
A. Espectros de absorção e fotografias de vidros após irradiação 
com radiação gama 
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Figura A. 1. Espectro de absorção de vidros de composição 74SiO2, 16Na2O, 10CaO (% 
m/m) com diferentes concentrações de HAuCl4, 0,11, 0,20, 0,30 (% m/m) após irradiação 
com radiação gama. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura A. 2. Espectro de absorção de vidros de composição 74SiO2, 16Na2O, 10CaO (% 
m/m) com 0, 2 (% m/m) de HAuCl4, e diferentes concentrações de Eu2O3, após irradiação 
com radiação gama. 
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Figura A. 3. Amostras de vidro com 0,2 (% m/m) de HAuCl4 e diferentes concentrações de 
CeO2, após serem irradiadas com 100 kGy de radiação gama 
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Figura A. 4. Espectros de absorção de vidros de composição 74SiO2, 16Na2O, 10CaO (% 
m/m) com concentração de 0,2% de AuCl4 e diferentes concentrações de CeO2, após 
irradiação com radiação gama (100 kGy) 
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Figura A. 5. Espectro de absorção de vidros de composição 74SiO2, 16Na2O, 10CaO (% 
m/m) com concentrações de 0,05, 0,1 e 0,2 (% m/m) de CuO. 
 
 
 
Figura A. 6. Amostras de vidro com diferentes concentrações de Cu2O (da esquerda para 
a direita 0,4; 0,6, 1,0, 1,5, 2,0 (% m/m)), após serem irradiadas com 100 kGy de radiação 
gama 
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Figura A. 7. Espectro de absorção de vidros de composição 74SiO2, 16Na2O, 10CaO (% 
m/m) com diferentes concentrações de Cu2O após irradiação com radiação gama. 
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Figura A. 8. Amostra de vidro com 1,0 de Cu2O e 0,1 de Eu2O3 (% m/m), após serem 
irradiadas com 100 kGy de radiação gama 
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Figura A. 9. Espectro de absorção do vidro de composição 74SiO2, 16Na2O, 10CaO (% 
m/m) com 1,0 de Cu2O e 0,1 de Eu2O3 (% m/m), após irradiação com radiação gama. 
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Figura A. 10. Amostras de vidro com 1,0 (% m/m) de Cu2O e 0,1, 0,5 e 1,0 (% m/m) de 
CeO2, após serem irradiadas com 100 kGy de radiação gama 
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Figura A. 11. Espectros de absorção de vidros de composição 74SiO2, 16Na2O, 10CaO (% 
m/m) com 1,0% de Cu2O e diferentes concentrações de CeO2, após irradiação com 
radiação gama. 
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ANEXO B 
 
B. Imagens do AFM 
 
 
 
 
Figura B. 1. Imagem de topografia obtida no AFM, com uma velocidade de varrimento de 
1,00 Ips 
 
 
 
Figura B. 2. Imagem de LFM obtida por AFM, com uma velocidade de varrimento de 1,00 
Ips 
 
 
 
 
 
 
Síntese de vidro rubi por redução de Au+ e Cu+ e formação de nanopartículas 
2º Ciclo em Química 
Anexos 
 
 VIII 
 
ANEXO C  
 
C. Espectros de absorção e fotografias de vidros após 
aquecimento. 
 
 
 
Figura C. 1. Amostras de vidro 74SiO2, 16Na2O, 10CaO (% m/m) com concentrações de 
0,05, 0,1 e 0,2 (% m/m) de CuO. 
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Figura C. 2. Espectros de absorção de vidros de composição 74SiO2, 16Na2O, 10CaO (% 
m/m) com 0,05, 0,1 e 0,2 (% m/m) de CuO, após irradiação com radiação gama e 
aquecimento até 700 ºC. 
  
